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@> Kontlnulerilchea Verf ahren zur Herstellung von Mangan-Karbonat 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Mangan-Karbonat, das sich durch groBe 
Produktreinheit, gleichmaBige Kdrnung, hohe Schuttdichte 
und gute Oxidierbarkeit zu y-Braunstein auszeichnet, und 
das mit hohen Raum-Zeit-Ausbeuten durch Ausfallung aus 
Mangan(ll)-Salz!6sungen mit Dlammonlum-Karbonat-Lo- 
sung erhatten wlrd, wobei zur Erreichung hoher Schutt- 
dichte n des Mangankarbonats wahrend der Ausfallung 
hohe Temperaturen, hohe ROhrerdrehzahlen sowie gerlnge 
^ Doslermengen der Ausgangsldsungen pro Zeiteinheit ein- 
^ gehaiten warden und umgekehrt, und wobei zur Erreichung 
■ einer guten Oxidierbarkeit des Mangankarbonats zu y- 

OBraunsteln wfihrend der Ausfallung niedere Temperaturen, 
niedere ROhrerdrehzahlen sowie hohe Doslermengen der 
10 Ausgangsldsungen pro Zeiteinheit eingehalten werden so- 
^ wie in beiden Ausgangsldsungen steigende Konzentratio- 
nen an Ammoniumsalzen enthalten sind und umgekehrt, 
und wobei zur Erreichung einer gleichm§Blgen Kdrnung 
If) unter konstanten Reaktlonsbedingungen gearbeftet wird. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von Mangan-Karbonat, das sich durch grofie Produkt- 
reinheit, gleichmSflige Kornung, hohe SchUttdichte und gute 
Oxidierbarkeit zu y-Braunstein auszeichnet, und das mit ho- 
hen Raum-Zeit-Ausbeuten durch Ausfallung aus Mangan(II)-Salz- 
losungen mit Diammonium-Karbonat-Losung erhalten wird. 

Der Bedarf an Braunstein, spezlell von y-Braunstein als 
Rohstoff zur Herstellung von Hochleistungsbatterien steigt 
standig. 

In der Technik werden zv;ei grundsatzlich verschiedene Vfege 
zur Herstellung von y-Braunstein beschritten. Der durch die 
Elektrolyse von Mangan(II)-Salzl3sungen produzierte y-Braun- 
stein ist von hoher Reinheit und erfUllt die hohen Anforde- 
rungen, die an den Rohstoff filr die Herstelliang von Hochlei- 
stungsbatterien gestellt werden raiissen. Nachteilig bei die- 
sem Elektrolyse-Verfahren ist jedoch der Einsatz aufwendiger 
Investitionen und der hohe Bedarf an elektrischer Energie. 

Die zweite HerstellungsmSglichkeit von y-Braunstein, auch 
als Kunst- oder Chemiebraunstein beschrieben, basiert auf 
rein chemischen Wegen, Bei diesen Verfahren wird aus einer 
Mangan(ll)-Salzlcsung entv/eder Mangan-Karbonat ausgefSllt 
und nach einer Filtration in einer nachgeschalteten Warmebe- 
handlungsreaktion zu y-Braunstein uberflihrt, oder der Kunst- 
oder Chemiebraunstein wird durch Oxidationsmittel direkt 
ausgefallt und durch eine Varmebehandlung nach der Abtren- 
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nung der Mutterlauge in seinen Eigenschaften den speziel- 
len Anforderungen fUr den Einsatz in Batter ien angepa3t. 

In der DE-PS 12 05 05? und in der US-PS 3 437 435 werden 
5 Verfahren zur Herstellung von Kunstbraunstein beschrieben, 
bei denen durch die Zugabe von Hypochlorit zu Kangan(II)- 
Salzlosungen Braunstein mit SchUttdichten von unter 1 g/ml 
erhalten wird. Dieser Braunstein hat sich fUr den Einsatz 
in Hochleistungsbatterien nicht bewahrt. 

10 

Das Verfahren der DE 30 36 962 A1 basiert auf der Arbeits- 
weise der US-PS 3 011 867- Ziel der DE 30 36 962 A1 ist es, 
das Produkt in Anlehnung an die Arbeitsweise der US-PS 
30 11 867 in seiner Schtittdichte zu verandern, Aus der 

15 wSBrigen Losung eines Mangan-Karbamat-Komplexes wird bei 
einer Failtemperatur von 79°C und Verminderung der Raum- 
Zeit-Ausbeute auf 6 - 7 kg MnCO^ pro Stunde und m 5 Reak- 
torvolumen ein Produkt mit einem Schuttgewicht von 1,98 g/ml, 
einem mittleren Korndurchmesser von 61 ^um und einer groBen 

20 K ristallinitat erhalten. Die schlechte Wirtschaftlichkeit 
dieser Arbeitsweise liegt in der geringen Lagerbestandig- 
keit der Mangan-KarbamatlSsung, der schlechten Oxidierbar- 
keit des Mangan-Karbonats und der extrem schlechten Raum- 
Zeit-Ausbeute . Bei der Oxidation wird dieses Mangan-Karbo- 
25 nat innerhalb von 6 Stunden erst zu 83,8 % in y -Braunstein 
umgewandelt. 

Als Einsatzstoff ftir Hochleistungsbatterien hat sich diese 
Art des y-Braunsteins ebenfalls nicht bewahrt. 

30 

Die DE-AS 12 42 584 gibt ein Verfahren zur Faliung von Man- 
gan-Karbonat aus Mangan(lI)-Salzlosung an, bei dem ein pH- 
Wert von 5,7 - 7,2 und eine Failtemperatur von oberhalb 
55°c eingehalten werden soil. Bei diesem Verfahren wird 
35 ein Mangan-Karbonat hoher Reinheit und Kristallinitat er- 
halten. Nachteilig bei diesen Produkten ist die schlechte 
Oxidierbarkeit zu y-Braunstein. Unter den Fallbedingungen 
in schwach saurem Medium kommt es auBerdem leicht zur Bil- 
dung lBslicher Mangan-Kydrogenkarbonat-Komplexverbindungen, 
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durch welche die Mangan-Karbonat-Ausbeute verschlechtert 
wird. Die Mutterlauge enthalt Natrium-Salze und kann aus 
diesem Grunde nicht 2ur Herstellung von Mangan(ll)-Salzen 
rttckgefUhrt werden; sie stellt somit ein unerwtinschtes 
Abfallprodukt dar. 



Nacb der Arbeitsweise der DE-PS 20 51 917 wird in einem 
Rtihrgefafl Mangan(lI)-Sulfatlosung mit Natrium- oder Ammo- 
niumlSsung als Karbonat und/oder Hydrogenkarbonat unter 
speziellen Bedingungen umgesetzt. Die so hergestellten 
Produkte zeichnen sich durch hohe SchUttdichten und gute 
Kristallinitat aus. Die erzielbare Raum-Zeit-Ausbeute ist 
mit 6 kg Mangan-Karbonat pro Stunde und m^ Reaktorvolumen 
sehr gering. Die Oxidierbarkeit des Mangan-Karbonat s ist 
so gering, daS im gtinstigsten Fall bei 350°C nach 6 Stun- 
den das Produkt nur zu 82 % in y-Braunstein umgewandelt 
ist. Erst durch anderweitige MaSnahmen kann der Mangandi- 
oxidgehalt bis auf 91,8 % gesteigert werden. Auch diese 
Produkte haben sich fUr die Herstellung von Hochleistungs- 
batterien nicht bewahrt. 



Der Erfindung liegt nunmehr die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Mangan-Karbonat, das sich durch 
groBe Produktreinheit, gleichmSBige K6rnung, hohe SchUtt- 
dichte und gute Oxidierbarkeit in y-Braunstein auszeichnet, 
und das mit hohen Raum-Zeit-Ausbeuten durch Ausfailungen 
aus Mangan(II)-Salzlc5sungen mit Diammonium-Karbonat-Lo- 
sung erhalten wird, anzugeben. Diese Aufgabe wurde in Uber- 
raschender Weise gelost. 

Im einzelnen be tr if ft die Erfindung ein Verfahren zur Her- 
stellung von derartigem Mangan-Karbonat, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dafl 

a) die AusfSllung des Mangan-Karbonats kontinuierlich 
durchgefUhrt wird; 



b) ammoniumsalzhaltige Mangan(lI)-Salzlosungen und/oder 
ammoniumsalzhaltige Diammoniumkarbonat-Losungen ein- 
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gesetzt werden; 

. c ) die ammoniumsalzhaltige Mangan ( II )-Salzl6sung 0,3 - 
1,5 Mol/1 Mangan(II)-Salz und 0,1 - 2,2 Mol/1 Ammo- 
5 nium-Salz, insbesondere 0,1 - 1,1 Mol/l Ammoniumsul- 

fat oder 0,2 - 2,2 Mol/l Ammoniumnitrat, enthalt; 

d) die ammoniumsalzhaltige, amaoniakalische Diammonium- 
Karbonat-LSsung 1,0 - 3,0 Mol/1 Diammonium-Karbonat 
10 und 0,4 - 3,0 Mol/1 Ammoniumsalz , insbesondere 0,4 - 

1,5 Mol/1 Ammoniumsulfat oder 0,8 - 3,0 Mol/1 Ammo- 
niumnitrat, enthalt und einen pK-Vert von 7,8 - 8,2 
aufwelst; 

15 e) wahrend^der Ausfallung ein molares Verhaltnis von 
Mangan zu Ammonlumkarbonat von 1 : 0,95 - 1,05, 
vorzugswelse von 1:1, elngehalten wird; 

f) wahrend der Ausfallung die Temperatur zwischen 20 und 
20 80°C gehalten wird; 

g) wahrend der AusfSllung intensiv gertihrt wird; 

h) . die ammoniumsalzhaltige Mangan ( II )-Salzlo sung und 

25 die ammoniumsalzhaltige, ammoniakalische Diammonium- 

KarbonatlSsung raumlich getrennt uber weit ausein- 
anderliegende Stellen in den FallbehMlter eindosiert 
werden; 

30 i) 1,0 - 3,0 m 3 /h ammoniumsalzhaltige Mangan (II) -Sal z- 
15sung pro m 3 nutzbarem Fallbehaltervolumen einge- 
speist werden; 

k) im Fallbehalter durch Zugabe von Aminoniak ein pH-W'ert 
35 von 7,8 - 8,2 eingestellt wird. 
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Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren wird deninach eine 
ammoniumsalzhaltige-Mangan(II)-Salzlosung eingesetzt, 
die zusatzlich Ammonium-Salze der Schwef elsSure und/ 
oder Salpetersaure enthMlt. Diese ammoniumsalzhaltige 
5 Mangan(ll)-Salzlbsung wird besonders vorteilhaft er- 
halten, indem das ammoniumsalzhaltige Filtrat der MnCO,- 
FSllung im UberschuB zur Extraktion von Mn aus Mn(II)-hal- 
tigem reduziertem Manganerz,genutzt wird, 

10 Erfindungsgemafl werden besonders gute Produkte erhalten, 
wenn die ammoniumsalzhaltige Mangan(II)-Salzl8sung 0,4 - 
0,6 Mol/1 Mangan ( II )-Salz und 0,4 - 0,6 Mol/1 Diammonium- 
Sulfat oder 0,8 - 1,2 Mol/1 Ammonium-Nitrat enthSlt. 

15 Vorteilhaft enthalt die ammoniumsalzhaltige, ammoniakali- 

sche Diammonium-Karbonat-Losung 2,4 - 2,6 Mol/1 Diammonium- 
Karbonat und 0,9 - 1,1 Mol/1 Diammonium-Sulfat oder 1,8 - 
2,2 Mol/1 Ammonium-Nitrat und weist einen pH-Wert von 7,9 - 
8,1, insbesondere von 8,0, auf. 

20 

Besonders gute Produkte werden erhalten, wenn die Tempera- 
tur im FMllbehalter zwischen 55 - 65°C, insbesondere bei 
60°C, gehalten wird, wobei die Produktentnahme aus dem 
FallbehSlter kontinuierlich, beispielsweise durch Uber- 

25 lauf erfolgt, und wobei sttindlich 1,5 - 2,5 ^ ammonium- 
salzhaltige Mangan(II)-Salzlosung pro m^ nutzbarem Fall- 
behaitervolumen eingespeist werden. Wahrend der Ausfallung 
wird im FallbehSlter durch Zugabe von Ammoniak ein pH-Wert 
von 7,9 - 8,1, insbesondere von 8,0, eingehalten. Urn die 

30 Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zu steigern, kann die 

Mutterlauge, die nach der Mangan-Karbonat-Abtrennung an- 

2+ 

fSllt, rtickgefiihrt werden zur Extraktion von Mangan aus 
Mn(II)-Verbindungen, insbesondere reduziertem Manganerz* 

35 Besonders empf ehlenswert 1st es, wahrend der AusfSllung 
ein molares Verhaitnis von Mangan zu Ammonkarbonat von 
1 : 1 einzuhalten. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind schlieSlich 
die folgenden MaQnahmen: 

a) Zur Erreichung hoher SchUttdichten des Mangankarbonats 
5 wShrend der AusfSllung werden hohe Temperaturen, hohe 

RUhrerdrehz allien sowie geringe Dosiermengen der Ausgangs- 
losungen pro Zeiteiriheit eingehalten und umgekehrt; 

b) zur Erreichung einer guten Oxidierbarkeit des Xangan- 
10 karbonats zu y-Braunstein wahrend der Ausfallung werden 

nie dere Temperaturen, niedere Riihrerdrehzahlen sowie 
hohe Dosierungen der Ausgangslosungen pro Zeiteinheit 
eingehalten und umgekehrt; 

15 c) zur Erreichung einer guten Oxidierbarkeit des Mangan- 
karbonats zu y-Braunstein sind in beiden AusgangslS sun- 
gen steigende Konzentrationen an Ammoniumsalzen enthal- 
ten und umgekehrt; sowie 

20 d) zur Erreichung einer gleichmaQigen Kornung wird unter 
konstanten Reaktionsbedingungen gearbeitet. 



25 



Mit dem erfindungsgemSBen Verfahren wird ein Mangan-Karbo- 
nat erhalten, das der folgenden Spezifikation entspricht: 



Sulfatgehalt: ") 0,3 - 0,7 Gew.# 
Nitratgehalt: 



Schttttdichte: 1 ,4 - 1,8 g/cxsP 

Oxidierbarkeit: 93 % nach 0,5 h (Amt^ 

30 100 % nach 2,0 h (Amt 2 ) 

Mittlerer Korndurchmesser: 35 - 55 ^um 

Mangan-Xarbonat wird mit einer Raum-Zeit-Ausbeute von 120 
160 kg/h • m^ nutzbarem FSllbehaltervo lumen mit 99 %iger 
35 Ausbeute, bezogen auf die eindosierte ammoniumsalzhaltige 
Mangan( II ) -Salzlo sung , erhalten . 
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Das nutzbare Fallbehaltervolumen entspricht der Wasser- 
menge, die in dem gertthrten, gerade nicht mehr uberlau- 
fenden BehSlter vorhanden ist. 

Aus dem erfindungsgemaB hergestellten Mangan-Karbonat kann 
durch oxidierende Rostung bei 370°C in einer Gasatmosphare, 
bestehend aus einem bei 20°C mit Wasser gesattigten Sauer- 
stoffstrom, innerhalb einer Rostdauer von 2 Stunden ein 
y-Braunstein erhalten werden, der sich vorztiglich fiir die 
Einarbeitung in Trockenbatterien eignet und der insbeson- 
dere fiir die Herstellung von Hochleistungsbatterien geeig- 
net ist, wenn das Produkt noch in bekannter Weise mit Na- 
trium-Chlorat nachbehandelt wird (DE-PS 11 40 183). 

Die Schuttdichte wurde nach der Arbeitsweise von Scott er- 
mittelt. Diese Arbeitsweise ist verSff entlicht in ASTM 
Book of Standards 1970 (7), Seiten 346 - 347. 

Die Oxidierbarkeit wurde mittels Thermogravimetrie ermit- 
telt. Hierzu wurden etwa 200 mg 'getrocknetes Mangan-Karbo- 
nat bei einer linearen Aufheizgeschwindigkeit von 10°C/min 
auf 370°C aufgeheizt und anschlieBend der Gewichtsverlust 
bei 370°C in Abhangigkeit zur Temperzeit registriert. 

Durch den Gasraum der Analysenproben wurde ein bei 20°C 
mit Wasser gesattlgter Sauerstoffstrom geleitet. Der 
theoretische Gewichtsverlust bei der Umwandlung von Man- 
gan-Karbonat in Mangandioxid betragt 24,4 %. Eventuell 
Uber diesera Gewichtsverlust liegende ¥erte sind beispiels- 
weise begriindet durch die Abgabe von eingeschlossenem Was- 
ser oder durch eine Nitrat-Zersetzung. Ermittelt wurde der 
Gewichtsverlust nach Beendigung der Aufheizphase nach 30 
min (in der beigefUgten Tabelle mit A m^ bezeichnet) und 
r.ach weiteren 60 min (in der Tabelle mit Z\mt 2 bezeichnet). 

Der mittlere Korndurchmesser wurde mittels eines Laser- 
Microtrac-GerStes der Firma Leeds & Morthrup, bestimmt. 
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8 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren 1st es nunmehr mog- 
lich, gezielt die Produkteigenschaften des Mangan-Karbo- 
nats zu beeinflussen. Mit steigender Riihrintensitat und 
.steigender Falltemperatur wird ein Mangan-Karbonat mit 
5 hSherer Schiittdichte und groflerem raittlerem Korndurch- 
messer bei fallender Oxidierbarkeit produziert, Eine Er- 
hohung der Raum-Zeit-Ausbeute bei der Mangan-Karbonat- 
FSllung ftihrt zu Produkten mit vergroflerter Oxidierbar- 
keit und abnehmenden Schiittdichten sowie verkleinerten 
10 mittleren Korndurchmessern. 

Aus der beigefttgten Tabelle sind diese ZusammenhSnge in 
Verbindung mit den Ausftihrungsbeispielen ia einzelnen 
nSher ersichtlich. SchlieBlich sollen diese nun folgen- 
15 den Beispiele das erfindungsgemafle Verfahren naher er- 
IMutern: 



Beispiel 1 

20 

Ala FSllbehMlter zur MnCO^-FMllung diente ein ROhrkessel 
mit einem Durchmesser von 0,4 h und einer Hohe von 0,8 m, 
entsprechend einem nutzbarem Volumen von 80 1. Als RUhr- 
werk diente ein Intensivriihrer mit variierbarer Umdrehungs- 

25 geschwindigkeit, welcher eine intensive radiale Ruhrung 

unter Ausbildung einer Trombe erlaubt. Der obere Behalter- 
rand war als Uberlauf fUr die MnCO^-Maische ausgebildet. 
Mittels je einer Dosierpumpe wurden eine 0,6 molare 
MnS0 4 -L6sung in 0,4 molarer (NH^ ) 2 S0 4 -L6 sung sowie eine 

30 2,5 molare ( NH^ ) gCO^-Lo sung in 1,0 molarer (NH 4 ) 2 S0 4 -Lo- 
sung mit einem pH-Wert von 8,0 in konstantera nolarem Ver- 
hMltnis von Mn 2+ : CO^ 2 " =1:1 und in konstantem Volu- 
men pro Zeit eindosiert. Durch Einleiten von Ammoniak 
wurde der pH-Wert auf 8,0 geregelt. Es wurden in den Fall- 

35 behaiter 149 1/h KnSO^-Losung eindosiert, so daS sich eine 
Raum-Zeit-Ausbeute an Produkt von 123 kg EnCOj pro h und 
m^ nutzbarem Fallbehaltervolumen ergab. Die MnSO^-Losung 
wurde in die intensiv geriihrte Vorlage, die zunachst aus 
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Wasser, spater aus Mutterlauge und ausgefailtem MnCO^ 
bestand, bei einer Riihrerdrehzahl von 600 U/min einpLo- 
siert. 

5 Beide Losungen wurden mit einer Temperatur von 60°C do- 
slert. Die kontinuierlich Uberlaufende MnCO^-Maische 
wurde auf einem Bandfilter von der Mutterlauge getrennt 
und der Filterkuchen wurde mit 0,5 1 Wasser/kg MnCOj ge- 
waschen und bei 105°C im Stroratrockner getrocknet. 

10 

Die Vollstandigkeit der MhCO^-Fallung bzw. die Ausbeute, 
bezogen auf eingesetztes MnSO^-Salz, wurden durch analy- 
tische Bestimmung des C0j 2 ~- und Mn 2+ -Gehaltes der Mutter- 
lauge am ttberlauf in regelmSfligen Zeitabstanden kontrol- 

15 liert. MnCO^ wurde in 99 %iger Ausbeute, bezogen auf das 
eindosierte Mangan(ll)-Salz erhalten. Der Uberlauf enden 
MnCO^-Maische wurden in regelmaQigen Zeitabstanden Pro- 
ben entnommen. Hiervon wurden die Schiittdichte, der mitt- 
lere Korndurchmesser, der SO^-Gehalt sowie die Oxidier- 

20 barkeit ermlttelt. Nach ca. 1 Stunde Versuchsdauer wurde 
kontinuierlich ein gleichmafliges Produkt erhalten, welches 
liber die weitere Versuchsdauer konstante Eigenschaften auf 
wies. Der gemessene mittlere Korndurchmesser betrug 41,0 
yum, die SchUttdichte war 1,41 g/cra^ und das Produkt hatte 

25 einen SO^-Gehalt von 0,7 Gew# # Die Oxidierbarkeit des Pro- 
duktes ist in der Tabelle angegeben. 

Beispiel 2 

30 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, nur wurden eine 
0,5 molare MnSO^-Losung in 0,5 molarer (NK 4 ) 2 S0 4 -Losung 
verwendet. Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle no- 
tiert. 
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Beispiel 3 



10 



Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeltet mit den Anderungen 
da8 eine 0,5 molare Mn(N0 3 ) 2 -Lc5sung in 1,0 molarer (NH.)NO,- 
Losung sowie eine 2,2 molare (NH 4 ) 2 C0 3 -L6sung in 2,0 molarer 
flNH 4 )Nq r L3sung bei einem pH-Wert von 8,0 und einer Tem- 
peratur von 80°C umgesetzt wurden. Die Versuchsergebnisse 
sind in der Tabelle zusammengefaBt. 



Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 



Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren mit den Anderungen 
daS die AusfSllung des Mangan-Karbonats bei einer Tempe- 

15 ratur von 20°C erfolgte und die 0,6 molare MnSO.-Losung 
in 0,4 molarer (NH A ) 2 S0 4 -L6sung in einer Menge von 75 Vh 
elndosiert wurde, so dafl sich eine Raum-Zeit-Ausbeute an 
Mangan-Karbonat von 62 kg/h ■ m 3 nutzbarem FSllbehaiter- 
volumen ergab. Die Versuchsergebnisse wurden in die Ta- 

20 belle aufgenommen. 



Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 

25 Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren mit der Anderung 

dafl in dem FallbehSlter die RUhrerdrehzahl auf 300 U/min 
eingestellt wurde. Die Versuchsergebnisse sind in der Ta- 
belle aufgelistet. 



30 



35 



Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel) 



In den Fallbehalter wurden eine 1,1 molare MnSO. -Losun- 
sowie eine 1 molare (NH^C^-Lasung im konstanien mola- 
ren Verhaltnis von Mn 2+ : Co/" = 1 : 1 und in einer Men- 
ge von 22,4 1/h MnSO^LSsung, entsprechend einer Raum- 
Zeit-Ausbeute an Mangan-Karbonat von 34 kg/h • m 3 nutzba- 
rem FSllbehaltervolumen, elndosiert. Die LSsungen wurden 
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11 

mit 20°C dem F&llbehalter , der ebenfalls auf 20°C sowie auf 
einem pH-Wert von 6,5 gehalten wurde, zugefUhrt. 

5 Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel) 

Es wurde wie in Beispiel 6 verfahren mit den inderungen, dafl 
die AusfMllung bei einer Temperatur von 60°C und einer Riihrer- 
drehzahl von 300 U/min bei einem pH-Wert von 7,2 in einer Do- 
10 sierung von 40,8 1/h MnSO^-Losung, entsprechend einer Raum- 
Zeit-Ausbeute an Mangan-Karbonat von 62 kg/h»m^ nutzbarem 
FSllbeh&ltervo lumen, erfolgte. Die Versuchsergebnisse sind in 
der Tabelle aufgenommen. 

15 

Beispiel 8 (Vergleichsbeispiel) 

Es wurde wie in Beispiel 7 gearbeitet mit den Anderungen, daB 
die Temperatur im FSllungsbehalter auf 20°C und die Riihrer- 
20 drehzahl auf 600 U/min eingestellt wurden und die Mangan-Kar- 
bonat-FSllung bei einem pH-Vert von 8,0 vorgenommen wurde. Die 
Versuchsergebnisse enthSlt die Tabelle. 

Schliefllich sind die Figuren 1 und 2 beigefiigt. In der Figur 1 

2+ 2- 

25 1 sind die analytisch ermittelten Mn - und CO^ -Werte in 
AbhSngigkeit von der Versuchsdauer und in der Figur 2 sind 
die ermittelten SchUttdichten und mittleren KorndUrchmesser 
in AbhSngigkeit von der Versuchsdauer dargestelit. 

30 AhschlieBend sei vermerkt, dafl unter dem in Ansprtichen, Be- 
schreibung, Beispielen und in der Tabelle gebrauchten Begriff 
Lbsung im Sinne der vorliegenden Erfindung jeweils wasserige 
Losungen zu verstehen sind. 
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HOECHST AKTIENGESELLSCKAFT HOE 84/H 007 



Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von 
Mangan-Karbonat 



Patentansprtfche 

1 # Verfahren zur Hersteilung von Mangan-Karbonat, das sich 
durch groSe Produktreinheit, gleichmaflige Kornung, hohe 
Schiittdichte und gute Oxidierbarkeit zu ^-Braunstein aus- 
zeichnet, und das mit hohen Raum-Zeit-Ausbeuten durch Aus- 
fSllung aus Mangan(lI)-Salzlosungen mit Diammonium-Kar- 
bonat-Losung erhalten wird, dadurch gekennzeichnet , dafl 

a) die Ausfallung des Mangan-Karbonats kontinuierlich 
durchgeftihrt wird; 

b) ammoniumsalzhaltige Mangan(II)-Salzlc5sungen und 
ammoniumsalzhaltige Diammonium-Karbonat-Lo sun- 
gen eingesetzt werden; 

c) die ammoniumsalzhaltige Mangan(II)-Salzl6sung 0,3 - 
1,5 Mol/1 Mangan(II)-Salz und 0,1- 2,2 Mol/1 Ammo- 
nium-Salz, insbesondere 0,1 - 1,1 Mol/1 Ammonium- 
Sulfat oder 0,2 - 2,2 Mol/1 Ammonium-Nitrat, enthait; 

d) die ammoniumsalzhaltige, ammoniakalische Dianmonium- 
Karbonat-Losung 1,0 - 3,0 Mol/1 Diammonium-Karbonat 
und 0,4 - 3,0 Mol/1 Ammonium-Salz, insbesondere 0,4 - 
1,5 Mol/1 Ammonium-Sulfat oder 0,8 - 3,0 Mol/1 Ammo- 
nium-Nitrat,enthSit und einen pK-tfert von 7,3 - 5,2 
aufweist; 
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e) wahrend der Ausfailung ein molares Verhaitnis von 
Mangan 2+ zu Karbonat von 1 : 0,95 - 1,05 eingehal- 
ten wird; 

f ) wahrend der AusfSllung die Temperatur zwischen 20 
und 80°C gehalten wird; 

g) wahrend der Ausfallung intensiv gerlihrt wird; 

h) die ammoniumsalzhaltige Mangan(II)-Salzlosung und 
die ammoniumsalzhaltige, ammoniakalische Diammonium- 
Karbonat-LSsung rSumlich getrennt tlber weit ausein- 
anderliegende Stellen in den Fallbehalter eindosiert 
werden; 

i) 1,0 - 3,0 m 3 /h ammoniumsalzhaltige Mangan(ll)-Salz- 
losung pro m 3 nutzbarem FallbehSltervolumen einge- 
speist werden; 

k) im FSllbeh&lter durch Zugabe von Ammoniak ein pH-Vert 
von 7,3 - 8,2 eingestellt wird. 

2 # Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daG 
die ammoniumsalzhaltige Mangan(II)-Salzlosung Ammonium- 
Salze der Schwef elsaure und /o der Salpetersaure enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daG 
die ammoniumsalzhaltige Mangan(II)-3aizlosung 0,4 - 
0,6 Mol/1 ?*angan(II)-5alz und 0,4 - 0,6 Mol A Diammoni- 
um-5ulfat oder 0,8 - 1,2 Mol/1 Anmonium-Nitrat enthalt. 

4, Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet , da3 die ammoniumsalzhaltige, am- 
moniakalische Diammonium-Karbonat-Losung 2,4 - 2,6 Mcl/1 
Diammonium-Karbonat und 0,9 - 1,1 Mol/1 Diammonium-5ul- 
fat oder 1,3 - 2,2 Mol/1 Ammonium-Nitrat enthalt und 
die Diammonium-Karbonat-Losung ein en pE-^ert von 7,9 - 
8,1, insbesondere 8,0, aufweist. 
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5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet , dafl wahrend der Ausfallung la 
Failbehaiter durch Zugabe von Ammoniak ein pH-Vert von 
7,9 - 8,1, insbesondere von 8,0, eingehalten wlrd. 

6, Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet , dafl die Temperatur im Failbehal- 
ter zwischen 55 - 65°C, insbesondere bei 60°C, gehalten 
wird. 



7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet , dafl die Produktentnahme aus dem 
Failbehaiter kontinuierlich, beispielsweise durch Uber- 
lauf erfolgt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet , dafl stiindlich 1,5 - 2,5 m^ ammo- 
niumsalzhaltige Mangan(li)-Salzlosung pro nutzbarem 
Failbehaltervolumen eingespeist werden. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet , dafl zur Erreichung hoher Schiitt- 
dichten des Mangankarbonats wahrend der Ausfallung hohe 
Temperaturen, hohe Riihrerdrehzahlen sowie geringe Do- 
siermengen der Ausgangslosungen pro Zeiteinheit einge- 
halten werden und umgekehrt. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet , dafl zur Erreichung einer gut en Oxi- 
dierbarkeit des Mangankarbonats zu Y-Braunstein wah- 
rend der Ausfallung niedere Temperaturen, niedere 
Riihrerdrehzahlen sowie hohe Dosiermengen der Ausgangs- 
losungen pro Zeiteinheit eingehalten werden und umge- 
kehrt. 



11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , dafl 
zur Erreichung einer guten Oxidierbarkeit des Mangan- 
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karbonats zu y-Braunstein in beiden Aus gangs losungen 
steigende Konzentrationen an Ammoniumsalzen enthalten 
sind und umgekehrt. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 

dadurch gekennzelchnet y dafl zur Erreichung einer gleich- 
maOigen Kornung unter konstanten Reaktionsbedingungen 
gearbeitet wird. 
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